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@) PURIFICATION DU H2S PAR SUPPORTS POREUX. 

Ce proc§d§ consiste ^ faire passer le gaz de synthase 
industn'el obtenu par la reaction H2 -f soufre llqulde dans un 
filtre contenant un sollde choisi parmi des grains poreux de 
chartx>n actif, d'alumine, de sillce, de tamis mol6culalre. 
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PROCEDE DE PURIFICATION DTJN GAZ DE SYNTHESE A BASE DE 
SULFURE DHYDROGENE 

DESCRIPTION 

5 La presente invention concerne la production industrielle du sulfiire S d'hydrog^ne 

(H2S), gaz de synthase obtenu par la reaction de lliydrog^ne et du soufre liquide. 

Cette reaction pratiqu6e dans une installation ou un appareil industrial est 
abondamment decrite dans la littfirature notamment US 5 173 285, GB 1 193 040, US 4 404 
180, US 4 629 617, JP 05 067 562, WO 8 200 632, GB 1 600227, US 4 094 961. 

10 Cette production industrielle consiste en g6n6ral ^ faire r6agir de lliydrog^ne gazeux 

avec du soufre k Tetat liquide k une temperature d'environ 400 ^ 450°C dans un rdacteur 
surmonte d*une colonne de reflux du soufre. Le gaz sortant en tete de colonne est ensuite 
refroidi dans un ou plusieurs condenseurs oil Ton r6cup^re du soufre par solidification. 

La Demanderesse a observ6 que, dans une installation du type ci-dessus, le gaz 

15 30^C en sortie du condenseur pent contenir encore des impuret^s conduisant, sans la mise en 
oeuvre d'une post-reaction, au depdt dans le reste de installation d*au moins 100 mg de 
soufre par kilogramme de H2S produit. 

Ce depot de soufre solide peut entrainer le bouchage des canalisations en aval du 
condenseur conduisant h I'arret de la production de H2S pour nettoyer les canalisations 

20 bouchees. 

Ce d6p6t correspond a une pseudo-tension de vapeur saturante au moins 10 fois plus 

elevee que la tension de vapeur saturante du soufre pur a cette meme temperature de SO'^C. 

Cette pseudo-tension de vapeur s'explique par la pr6sence de sulfanes HaSx, x etant un nombre 

entier 6gal ou sup6rieur a 2. 
25 Les sulfanes sont rapportes dans le "Nouveau Traite de Chimie minerale, Paul 

Pascal, Tome XIII, 1960 pages 1 108-1124. 

Recemment, 1. Winder et V. Meyn ont publi6, dans Ind. Eng. Chem.Res. 1996, 35, 

1257-1262, une 6tude exp^rimentale de la cinetique de formation et de decomposition des 

sulfanes dans le systeme Soufre/H2S. 
30 Les documents US 5 173 285 et GB 1 193 040 traitent du probleme des sulfanes ou 

du "soufre vapeur" n'ayant pas reagi et apportent tous les deux le meme type de solution 

technique, k savoir une post-r6action du gaz, issu de la reaction H2 et du soufre liquide, par de 
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I'hydrogene gazeux en leger excfes, I une temperature de Tordre de 200** a SSC'C en presence 
evenluellement d'un catalyseur cobalt-molybdene, nickel-molybdene ou sulfure de nickel. 

Dans celte post-reaction, le soufire restant et/ou les sulfanes sont transfomies en 
sulfure d*hydrog^ne selon : 
5 S et/ou HiSx + H2 -> H2S 

En effet les sulfanes, et a fortiori le soufre, sont des especes chimiques moins 
hydrogen6es que le sulfure dliydrog^ne. 

L*objet de la prfisente invention est de trouver une autre solution technique, simple a 
mettre en oeuvre, pour 6viter le bouchage des canalisations. 
10 Ce but est atteint par un proc6de de purification d'un gaz de synthase contenanl en 

majorite du sulfure dliydrogfene H2S et obtenu par la reaction de Thydrogfene et du soufre 
liquide dans un appareil industriel, caract£ris6 en ce que Ton fait passer ce gaz dans un filtre 
contenant un solide choisi parmi des grains poreux de charbon actif, d'alumine, de silice. 

Le gaz purifi6 en sortie du filtre a dans ces conditions une aptitude diminude ou 
15 meme inexistante h d6poser du soufre solide dans ledit appareil. 

L'avantage des grains poreux reside dans le fait qu'ils se saturent en soufre et/ou 
composes soufres k I'interieur de leur pores, 6vitant ainsi le colmatage par le soufre des 
espaces vides entre les grains. Ainsi Tepuration du gaz industriel n'entraine pas de perte de 
charge notable avant la saturation des pores des grains. 
20 De preference les grains poreux sont du charbon actif. 

En effet, un tel charbon est capable de retenir par adsorption dans ses pores jusqu'a 
70 % de son poids initial en composes soufres, calcul6s en poids de soufre ( masse 
moieculaire 6gale a 32 g). Une telle capacity d'adsorption est d'autant plus avantageuse sur un 
plan industriel qu'elle permet de limiter ou meme d'eviter une phase de regeneration. De plus, 
25 le charbon active est facilement disponible et conduit un precede ay ant un cout diminue. 

Par ailleurs, apr^s utilisation, le charbon usage contenant des produits soufres peut 
etre incinere totalement et etre ainsi transforme en CO2, SO2 et H2O. 

Tout charbon actif peut etre mis en oeuvre notamment celui issu du bois, de la 
houille, de la tourbe, de la coque de noix de coco. 
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Avantageusement, le filtre contient ^galement un materiau adsorbant I'eau 
selectivement par rapport ^ Thydrog^ne sulfur^, notamment un tamis inol6culaire de type 
Ce materiau, en dess6chant le sulfiire d'hydrogene permet d^eviter ensuite les probl&mes de 
cx)rrosion dans le reste de I'installation. 
5 Gen6ralemenl, la temperature op6rationnelle du solide poreux est de 0 a 200*'C, de 

preference O^alOO^C. 

G6n6ralement, la pression k Tintfirieur du filtre va de 1 a 100 bars absolus et de 
preference de 1 a 10 bars absolus. 

Avantageusement, le temps de contact du gaz de synthase avec le solide poreux va de 
10 0,1 seconde(s) a 5 minutes, de pr6f6rence de Is h 30s. 

Avantageusement, la vitesse lin^aire du gaz de synthase dans le filtre va de 0,01 m/s 
a 2 m/s, de pr6f6rence de 0,02 m/s k 0,1 m/s. 

En plus de la description pr6c6dente, la partie exp6rimentale suivante permet de 
mieux comprendre la prfisente invention. Les exemples sont donnes k titre illustratif. 

15 

Partie exp6rimentale 

Le filtre contenant le charbon actif est soumis a un courant de gaz, soit de synthese, 
soil ayant une puret^ ponderale de 99,7% en H2S, pendant une duree determinee. Le filtre est 
ensuite isol€ du courant gazeux, puis avec les precautions d*usage, purge a Tazote a une 
20 temperature allant de 20 k lOO^'C, pour en chasser I'HaS. Malgre cette purge, il peut y avoir 
des degagements uUerieurs de composes soufres. 

Le sens de traversee du filtre definissant une entree et une sortie, on realise des 
preievemenls de charbon actif k des emplacements espaces reguli^rement depuis I'entree 
jusqu'Ji la sortie, k I'interieur du filtre. 
25 La mesure du soufre des echantillons de charbon ainsi preieves est faite en 

determinant le soufre total par micro-analyse. 

L'echantillon est soumis h une combustion totale en presence dbxygene ; les 
composes soufres sont transformes en SO2, puis en H2SO4 par oxydation par le peroxyde 
dliydrogene et enfin doses par coulometrie selon E. Debal et R. Levy, Bull. Soc. Chim. Fr N"" 
30 68(l),pp.426-434,1967. 

Les resultats sont rapportes en g de soufre pour 100 g de charbon actif initial (avant 
adsorption des produits soufres). 
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Exemple 1 

On dispose dhin gaz de synthese (sous une pression de 4 bars) contenant pour 
Tessentiel de 11128 issu de la synthase soufre + hydrogfene. Ce gaz passe par un condenseur 
qui ram^ne sa temperature h. SO^'C. Son d6bit est de 0,5 tonne/heure ou 75 m^/heure. 

On fait passer ce gaz au travers d*un filtre cylindrique de revolution de 23 cm de 
diametre interne et 50 cm de longueur interne. Ce filtre est rempli de 8 kg de charbon actif 
ACTICARBONE® AC 35 de la Soci6t6 frangaise CECA. 

Ce charbon actif se presente sous forme de petits cylindres de 4 mm de diametre. Sa 
surface specifique BET est d'au moins 1000 m^/g. 

Au bout de 8 h de filtration, on isole le filtre et on le soumet k la procedure expos^e 
ci-dessus pour analyser le gradient de sa teneur en produits soufr6s. Les prel^vements de 
charbon se font dans les diffdrentes couches du lit espac6es de 10 cm selon la longueur du 
filtre. Les resultats sont presentes dans le tableau suivant. 



15 



TABLEAU I 



Endroit du pr^Kvement 
en cm 


Entree 

0 


10 


20 


30 


40 


Sortie 

50 


Teneur en soufk« total 
en g pour lOOg de 
charbon initial neuf 


34 


24 


1 


1 


1 


1 



20 



Exemple 2 

On r^pete ^ Tidentique Texemple 1 avec du charbon actif neuf mais en triplant la 
dur6e de filtration (24 h). Les rgsultats figurent dans le tableau II suivant: 

TABLEAU II 



Endroit du prelevement 
en cm 


Entrte 

0 


10 


20 


30 


40 


Sortie 

50 


Teneur en soufre total 
en g pour lOOg de 
charbon initial neuf 


44 


41 


4 


1 


1 


1 
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Exemple 3 

Les conditions de I'exemple 1 sont k Tidentique sauf la duree de filtration qui est de 
56 b. Les resultats figurent dans le tableau III suivant: 

5 TABLEAUIII 



Endroit du pi^l^vement 
en cm 


Entr£e 
0 


10 


20 


30 


40 


Sortie 

50 


Teneur en soufre total 
en g pour lOOg de 
charbon initial neuf 


70 


54 


24 


2 


2 


1 



L*examen des exemples 1 3 montre que le charbon retient s^lectivement le soufre et 
les sulfanes contenus dans le gaz de synthese et qu'il poss^de une affinity nettement plus 
10 faible pour H2S. 

Dans le proc6de suivant I'invention, on peut utiliser une batterie de deux ou plusieurs 
filtres, de fagon ^ basculer le courant de gaz k purifier sur un filtre neuf dds que le filtre en 
utilisation atteint une certaine quantite cumulee de gaz I'ayant traverse. Cette quantity qui 
depend egalement du charbon actif utilis6 et de sa masse mise en oeuvre est determinee sur la 
15 base d 'exemples analogues aux exemples 1 a 3 precedents. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede de purification d*un gaz de synthese contenant en majorite du sulfure 
d'hydrogfene HzS et obtenu par la reaction de lliydrogfene et du soufre liquide dans un appareil 
industriel, caract6ris6 en ce que Ton fait passer ce gaz dans un filtre contenant un solide choisi 
parmi des grains poreux de charbon actif, d'alumine, de silice. 

2. Proc6d6 suivant la revendication 1, caract6ris6 en ce que les grains sonl du 
charbon actif. 

3. Procede suivant la revendication 1, caracterisfi en ce que le filtre contient 
egalement un materiau adsorbant Teau selectivement par rapport k lliydrogene sulfur6. 

4. Proc6d6 suivant la revendication 3, caracteris6 en ce que le materiau est un tamis 
moleculaire du type SA. 
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ABSTRACTED-PUB-NO: FR 2844208A 
BASIC-ABSTRACT: 

NOVELTY - Purification of a gas comprising mainly hydrogen sulfide 
obtained by 

reaction of hydrogen with liquid sulfur in an industrial unit, by 

passing the 

gas through a filter containing porous particles of active carbon, 
alumina or 
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silica . 

USE - The process of the invention resolves the problem of formation 
and 

decomposition of sulfanes, H2Sx, where x is 2 or more. 

ADVANTAGE - The advantage of using porous materials is that they 
become 

saturated with sulfur and/or sulfur compounds in the interior of 

their pores, 

thus avoiding blockage in the spaces between the particles. Active 
carbon is 

capable of retaining up to 70% of its initial wt. in sulfurised 
compounds 

.After use, the used carbon can be incinerated and converted entirely 
to CO, 

S02 and H20. 
CHOSEN-DRAWING: Dwg.0/0 
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